Abstract of DE4307262 

Process for the preparation of magnetic polymeric silicon dioxide compounds in the form of silica gel, 
silica sol, precipitated or pyrogenic silicon dioxide, by incorporation of magnetic materials into their 
matrix. The many possible applications in the sectors of process technology, chemical technology, 
analysis, biotechnology and pharmacy result from the possibility of influencing such compounds 
magnetically. 
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(54) Magnetisches polymeres Siiiciumdioxid 

(57) Verfahren zur Herstellung magnetischer polymerer Silici- 
umdioxidverbindungen in Form von Kieselgel, Kieselsol, 
gefalltem oder pyrogenem Siiiciumdioxid durch Einbinden 
magnetischer Materialien in deren Matrix. 
Die vieiseitigen Anwendungsmoglichkeiten in den Bereichen 
von Verfahrenstechnik, chemischer Technologic Anaiytik, 
Biotechnoiogie und Pharmazie ergeben sich aus der magna- 
tischen BeeinfluSbarkeit derartiger Verbindungen. 
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Beschreibung 

Polyrneres Siliciumciioxid in Form von Kieselgelen, 
Kieselsolen und gefallten oder pyrogenen Siliciumdio- 
xid findet zahlreiche Anwendungsgebiete in der Verfah- 
renstechnik, der chemischen Technologie und Pharma- 
zie. 

Bedingt durch die hohe Absorptionsfahigkeit, die gra- 
ft e Oberflache und chemische Stabilitat wird Siiicium- 
dioxid als Katalysatortrager, zum Reinigen oder Tren- 
nen von Flussigkeiten und Gasen, zum Binden chemi- 
scher Substanzen, zum Trocknen von Gasen oder Fiiis- 
sigkeiten sowie als Trager von Arzneistoffen verwen- 
det. 

Eine magnetische Beeinflussung im Sinne eines Ein- 
oder Austrages, Steuerung, Positionierung oder separie- 
ren von polymerem Siliciumdioxid wiirde die Anwen- 
dung und Handhabung verfahrenstechnischer, chemi- 
scher, analytischer oder pharmazeutischer Vorgange 
verbessern oder erst ermoglichen. 

ErfindungsgemaB wird deshalb vorgeschlagen, in die 
Matrix polyrnerer Siliciumdioxidverbindungen magne- 
tische Materialen einzubinden. 

Fallungskieselsauren und Kieselgele, denen hinsicht- 
lich des Produktionsumfanges die groBte Bedeutung zu- 
kommt, werden aus waBrigen Alkalisiiikatlosungen 
durch Fallung und Kondensation mit Mineralsauren 
hergestellt 

ErfindungsgemaB wird vorgeschlagen, in Alkalisiii- 
katlosungen wie z. B. Natrium-, Kalium- oder Alumi- 
niumsilikatlosungen magnetische Materialen wie Fe, 
a Fe2C)3, yF&Oz oder Fe3C>4 zu dispergieren oder als 
kolloidale Losungen hinzuzugeben und die Fallung so- 
wie die Kondensation mit Mineralsauren oder Kohlen- 
dioxid vorzunehmen. 

Auch konnen die magnetischen Eisenoxide in Mine- 
ralsauren gelost und diese dann zur Fallung und Kon- 
densation verwendet werden. 

Die mit diesen Methoden in die Alkalisiiikatlosungen 
eingebrachten magnetischen Materialen werden nach 
Beendigung der Kondensation fest in die Matrix des 
entstandenen polymeren Siliciumdioxids eingebunden. 

Oberschussige, also nicht in der Matrix des Silicium- 
dioxids befindlichen magnetische Partikel konnen durch 
fiitrieren oder zentrifugieren vom Produkt abgetrennt 
werden. 

Magnetische Kieselsole werden aus in Alkalisiiikatlo- 
sungen dispergierten magnetischen Partikeln oder 
durch Zugabe kolloidaier magnetischer Losungen und 
anschlieBender Kondensation durch Behandeln mit Ka- 
tionentauscher hergestellt Auch durch die Zugabe von 
Mineralsauren zu derartigen, mit magnetischen Materi- 
alen versetzten Alkalisiiikatlosungen und deren Wasser- 
entzug durch wasserlosliche organische Losungsmittel 
wie z. B. Athanol oder Atzeton kbnne ebenfalls magne- 
tische Kieselsole hergestellt werden. Durch fiitrieren, 
dialysieren oder zentrifugieren werden die magne- 
tischen Kieselsole von uberschussigen magnetischen 
Materialen, Losungsmitteln und Salzen gereinigt 

Pyrogene magnetische Kieselsaure wird durch die ge- 
meinsame Verdusung von Siliciumtrachlorid mit ma- 
gnetischen Suspensionen oder kolloidalen magne- 
tischen Losungen in einer Wasserstoffflamme herge- 
stellt. 

Die dem polymeren Siliciumdioxid spezifische Ober- 
flache von 30—800 m 2 /g und die darauf befindlichen 
Silanol-(— SiOH) und Siioxan-(Si— O— Si) -Gruppierun- 
gen, die die Chemisorption uber Wasserstoffbriicken- 



bindung ermoglichen, werden durch die Matrixeinbin- 
dung magnetischer Substanzen nicht beeintrachtigt 

Da vornehmlich uber die Wasserstof fbruckenbindung 
zwischenmolekulare Verbindungen und Assoziierungen 
5 mit Molekulen der Gruppen —OH, — COOH, =NH, 
und — NH3 auftreten, konnen durch geeignete MaBnah- 
men wie des vollstandigen oder teilweisen Ersatzes 
durch Alkylsilyireste, so z.B. mit Chlorsilane, andere 
Bindungsaffinitaten erzielt sowie der hydrophile oder 
10 hydrophobe Charakter variiert werden. 

Das erfindungsgemaBe magnetische polymere Silici- 
umdioxid in Form von Kieselgei, Kieseisol und pyroge- 
ner oder Fallungskieselsaure errnoglicht neue oder ver- 
besserte Anwendungen. 
15 So konnen die zur Reinigung oder Trennung von 
Flussigkeiten oder Gasen, wie z. B. die Entfernung von 
Arornaten aus Paraffinen oder der Oldampfabsorption, 
beladenen magnetischen Siliciumdioxidverbindungen 
mit Hilfe externer Magnetfelder oder Magnetseparato- 
20 ren vorteilhaft ausgetragen werden. 

Die Gewinnung und der Austrag von Produkten so- 
wie die Magnetisierung von Bakterien oder Pilzen im 
Bereich der Biotechnologie, der biologischen Abwasser 
und Luftreinigung, konnen durch magnetisches Silici- 
25 umdioxid errnoglicht oder verbessert werden. 

Durch magnetische Krafte, die auf die als Katalysa- 
tortrager verwendeten magnetischen Siliciumdioxid- 
partikel einwirken, kann ein ungewollter Austrag ver- 
hindert, aber auch die Verteilung oder eine lokale An- 
30 reicherung der Katalysatoren, wie sie z. B. fur Oxo-Pro- 
zesse oder Hydrierungen Anwendung finden, erzielt 
werden. 

Die Schuttdichte der magnetischen Siliciumdioxid- 
partikel in Abhangigkeit von Stromungs- oder Druck- 

35 verhaltnissen sowie Gas- oder Flussigkeitszusammen- 
setzungen, kann sowohl fur die beschriebenen Anwen- 
dungen als auch fur die Trocknung von Gasen und Flus- 
sigkeiten durch externe Magnetfelder den jeweiligen 
Betriebsbedingungen angepaBt werden. 

40 Die Aufnahme von magnetischem Siliciumdioxid, das 
zur Bindung von chemischen Kontaminationen wie Gif- 
ten, Sauren, Basen und Mineral olen ausgebracht wird, 
kann vorteilhaft mit magnetischen Separatoren erfol- 
gen. 

45 ErfindungsgemaB konnen auf der Oberflache magne- 
tischer Siliciumdioxidpartikel pharmakologisch, biolo- 
gisch oder biochemisch wirksame Substanzen wie z. B. 
Chemotherapeutika, Enzyme, Proteine, Hormone oder 
Antikorper gebunden, durch orale Aufnahme oder In- 

50 jektion dem Organismus zugefuhrt werden und mit Hil- 
fe magnetischer Hochgradientfeider am gewiinschten 
Zielort angereichert werden. Systemisch bedingte Ne- 
benwirkungen konnen so minimiert werden bei gleich- 
zeitigem Erreichen hoher lokaler Wirkstoffkonzentra- 

55 tioa 

Die Absorption und Bindung bestimmter Molekul- 
gruppen, das hydrophobe oder hydrophile Verhalten so- 
wie die Desorption der Wirkstoffe kann durch geeigne- 
te MaBnahmen wie den Ersatz freier Silanolgruppen auf 
60 der Oberflache des magnetischen Siliciumdioxids vari- 
iert werden. 

Die Kopplung radioaktiver Isotope auf der Oberfla- 
che magnetischer Siliciumdioxidpartikel kann durch lo- 
kale Anreicherung fur diagnostische oder therapeuti- 
65 sche Anwendungen wie der lokalen Strahlentherapie, 
der Neutroneneinfangtherapie oder zur Erstellung von 
Szintigrammen genutzt werden. 

ErfindungsgemaB konnen jod- oder bariumhaltige 
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Romgenkontrastmittel auf der Oberflache rnagne- 
tischer Siliciumdioxidpartikel gebunden und durch An- 
reicherung in abzubildenen Arealen hohe Kontrastmit- 
telkonzentration bei gleichzeitiger Entlastung des ubri- 
gen Organismus erreicht werden. 5 

Da magnetisches Siliciumdioxid eine hohere Dichte 
als biologisches Gewebe aufwetst, kann dieses hinsicht- 
lich seiner lokaien Anreicherungsmoglichkeit fur die 
Ultraschalldiagnostik Anwendung finden. 

ErfindungsgemaB konnen magnetische Siliciumdio- 10 
xidpartikel zur Erhohung bei bildgebenden NMR-Dia- 
gnostikverfahren angewendet werden. 

Die Kopplung der Partikel mit gewebsspezifischen 
Bindungssubstanzen wie z. B. Antikdrpern, Antigenen 
oder Proteinen und deren Affinitat zu z. B. maiignen 15 
Zellen ermogiicht iiber NMR- oder Uitraschalldiagno- 
stikverfahren das Auffinden von erkrankten Arealen 
wie z. B. Tumoren oder deren Metastases 

Durch gemeinsames Einbinden von jod- oder barium- 
haltigen Verbindungen und magnetischen Substanzen in 20 
die Matrix von Siliciumdioxidpartikeln und deren Ober- 
flachenbeschichtung mit gewebsspezifischen Bindungs- 
substanzen wird die gleiche Anwendung durch rontgen- 
diagnostische Methoden ermogiicht ErfindungsgemaB 
konnen magnetische Siliciumdioxidpartikel in -vitro be- 25 
stimmte Zellsorten, biologische Inhaltsstoffe oder 
DNA-Sequenzen fur therapeutische oder diagnostische 
Zwecke isolieren, indem auf der Oberflache biologische 
oder biochemisch aktive Substanzen aufgebracht und 
durch externe Magnetf elder abgeschieden werden. 30 

Magnetische Siliciumdioxidpartikel konnen zur Bin- 
dung toxischer Stoffe, Bakterien oder Viren im Korper 
Anwendung finden. Die auch mit Komplexbildnern wie 
z. B. Polykarbonsauren und biologischen oder bioche- 
mischen Bindungssubstanzen wie z. B. Antikorper, Anti- 35 
gene, Hormone oder Proteine zu beschichtenden ma- 
gnetischen Siliciumdioxidpartikel konnen uber GefaB- 
kanulierungen auBerhalb des Korpers durch Magnetfii- 
ter abgeschieden werden. 

40 

Patentanspruche 

1. Magnetisches polymeres Siliciumdioxid in Form 
von Kieselgelen, Kieselsolen und gefalltem oder 
pyrogenen Siliciumdioxid gekennzeichnet durch 45 
die Einbindung magnetischer Materialen wie Fe, 
a Fe203, Y Fe203, Fe04 in die Matrix der Siliciumdio- 
xidverbindungen. 

2. Verfahren zur Hersteliung magnetischer polyme- 
rer Siliciumdioxidverbindungen each Anspruch 1 50 
dadurch gekennzeichnet, das die magnetischen Ma- 
terialen in Alkalisilikatlosungen wie Kalium-, Natri- 
um- oder Aluminiumsilikatiosungen dispergiert 
oder als kolloidale Losung hinzugegeben werden 
und mit Mineralsauren oder Kohlendioxid gefallt 55 
und kondensiert werden. 

3. Verfahren zur Hersteliung magnetischer polyme- 
rer Siliciumdioxidverbindungen nach Abspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, daB magnetische Eisen- 
oxide in Mineralsauren geldst und diese zur Fallung so 
und Kondensation der Alkaisilikatlosungen ver- 
wendet werden. 

4. Verfahren zur Hersteliung magnetischer polyme- 
rer Siliciumdioxidverbindungen nach Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, daB magnetische Kiesel- 65 
sole aus in Alkalisilikatlosungen dispergierten ma- 
gnetischen Partikein oder durch Zugabe kolloidaler 
magnetischer Losungen und anschliefiender Fal- 
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lung und Kondensation durch Kationentauscher, 
durch Zugabe von Mineralsauren oder durch Was- 
serentzug mit wasserloslichen organischen L6- 
sungsmitteln hergestellt werden. 

5. Verfahren zur Hersteliung magnetischer pyroge- 
ner Siliciumdioxidverbindungen nach Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, daB Siliciumtetrachlorid 
gemeinsam mit magnetischen Suspensionen oder 
kolloidalen magnetischen Losungen in einer Was- 
serstoffflamme verdiist werden. 

6. Magnetische polymere Siliciumdioxidpartikel 
nach Anspruch 1—5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die spezifischen Oberflachen von 30—800 m 2 /g so- 
wie die darauf befindlichen Silanol- und Siloxan- 
Gruppierungen, die fur die Ghemisorption iiber 
Wasserstoffbrtickenbindung verantwortlich sind, 
durch den Einbau magnetischer Materialen nicht 
beeintrachtigt werden. 

7. Magnetische polymere Siliciumdioxidverbindun- 
gen nach Anspruch 1— 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB durch voilstandigen oder teilweisen Ersatz 
durch Alkylsilylreste, so z. B. mit Chlorsilane, ein 
hydrophobes Verhalten, andere Bindungsaffinita- 
ten sowie die Desorption von auf der Oberflache 
des Siliciumdioxids gebundenen Substanzen veran- 
dert werden kann 

8. Magnetische Siliciumdioxidverbindungen nach 
Anspruch 1—7, dadurch gekennzeichnet, daB diese 
zur Reinigung, Trennung, Verteilung, Anreiche- 
rung oder fur den Ein- und Austrag fur Stoff trenn- 
und Gewinnungsverfahren, Trocknungsprozessen, 
als Katalysatortrager oder im Bereich der Biotech- 
nologie Anwendung finden. 

9. Magnetisches polymeres Siliciumdioxid nach An- 
spruch 1—7, dadurch gekennzeichnet, daB deren 
Schuttdichte durch Magnetfelder beeinfluBt wer- 
den kann. 

10. Magnetische Siliciumdioxidverbindungen nach 
Anspruch 1—7, dadurch gekennzeichnet, daB diese 
zur Bindung von Chemikalien ausgebracht und mit 
magnetischen Separatoren aufgenornmen werden 
konnen. 

11. Magnetische Siliciumdioxidverbindungen nach 
Anspruch 1—7, dadurch gekennzeichnet, daB deren 
Oberflache mit pharmakologisch, biologisch oder 
biochemisch wirksamen Substanzen beschichtet, 
oral oder durch Injektion dem Organismus zuge- 
fiihrt und mit magnetischen Hochgradientfeldem 
lokal angereichert werden konnen. 

12. Magnetische polymere Siliciumdioxidverbin- 
dungen nach Anspruch 1 —7, dadurch gekennzeich- 
net, daB auf deren Oberflache radioaktive Isotope 
aufgebracht und lokal angereichert werden kon- 
nen. 

13. Magnetische Siliciumdioxidverbindungen nach 
Anspruch 1—7, dadurch gekennzeichnet, daB auf 
deren Oberflache Rontgenkontrastmittel aufge- 
bracht und durch Magnetfelder lokale Anreiche- 
rungen im Organismus erzielt werden konnen. 

14. Verfahren zur Hersteliung magnetischer Silici- 
umverbindungen nach Anspruch 1—7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB in deren Matrix magnetische 
Materialen und Rontgenkontrastmittel eingebun- 
den werden. 

15. Magnetische Siliciumdioxidverbindungen nach 
Anspruch 1 — 7, dadurch gekennzeichnet, daB diese 
zur Kontrasterhdhung bei bildgebenden Ultra- 
schall und NMR-Diagnostikverfahren Anwendung 
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finden. 

16. Magnetische Siliciumdioxidverbindungen nach 
Anspruch 1 — 7, dadurch gekennzeichnet, daB diese 
auf der Oberflache mit biologisch oder biochemisch 
aktiven Substanzen beschichtet und zur Isoiierung 5 
von Zellen, bioiogischen Inhaltsstoffen oder DNA- 
Sequenzen mit Magnetfeldern verwendet werden 
kdnnen. 

17. Magnetische Siliciumdioxidverbindungen nach 
Anspruch 1 — 7, dadurch gekennzeichnet, daB diese 10 
zum extra- oder intrakorporalen Austrag oder Bin- 
dung von bioiogischen Inhaltsstoffen, toxischen 
Substanzen, Bakterien oder Viren aus dem Orga- 
nismus mit Hilfe von Magnetfeldern verwendet 
werden kdnnen. 15 
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